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® Veffffehren zum Sch&tzon von Keretinmeterief vor dem Befell dutch laratinfreasertde Ineefcten. 
© Es wird ein Verfahren zum Schutzen von Keratinmatari- 
at insbesondere WoHa, gegen Keratinschadiinoe mH Hitfe 
von i±)- ci«-2 t 2-Dimethyl-3-{2,2-dichlorvinyl)- 
cyclopn>pancarbonsaure-3-phenoxyben2yiestern beachrie- 
ben. Die letzteren entsprechen der Formal 
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Vcrfahren zum Schutzen von Keratinmaterial vor dem Befall durch 
keratinfressende Insekten. 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutzen bzw. 
Ausriisten von Keratinmaterial bzw. keratinhaltigem Material vor bzw. 
gegen Befall durch keratinfressende Insekten durch Behandlung dieser 
Materialien mit bestimmten (-) -c is-2 , 2-Dimethyl -3- ( 2 , 2-d ichlorviny 1 ) - 

cyclopropancarbonsaure-3-phenoxybenzylestern und diese Ester ent- 
haltende Mit tel. 



Synthetische Pyrethroide sind seit langem als insektizide Wirk- 
stoffe bekannt. Einige davon, darunter auch 3-Pbenoxybenzyl- 
ester der 2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbon- 
sSure, sind auch als Wirkstoffe gegen keratinfressende 
SchSdlinge beschrieben worden. Siehe z.B. J, Text. Inst. 1976, 
No. 3, Vol. 67, 77; DE-A 29 23 217; US-A 4 219 593; EP-B 11 789; 
US-A 4 283 444; EP-A 105 030. Diese Pyrethroide wirken sehr 
gut gegen Mottenlarven, aber auch gegen Larven von Pelz- und 
Teppichkafern. In den genannten Verof fentlichungen werden die 
Wirkstoffe als nicht naher def inierte Isomerengemische eingesetzt, 
wie sie bei der iiblichen Synthese erhalten werden. 
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Auf Grund der stereochemischen Verba* Itn is se kommen 3-Phenoxy- 
benzylester der 2, 2-Diinethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropan- 
carbonsaure in 2 geometrischen Isomeren (cis, trans) und, je 
nach Substitution am a-C-Atom der Alkoholkomponente* i n 4 oder 
8 verschiedenen optischen Isomeren vor. In der DE-A 2 439 177 sovie in 
Pesticide Science, 1975 (6), 537-542 und 1974 (5)," 791-799 sind 
verschiedene geometrische und optische Isomere und Isomerenge- 
mische beschrieben. Diese beiden Verof f entlichungen lehren auch t 
dass bestimmte optiscbe Isomere, namlich jene, die bezuglich 
des Cyclopropanringes R-Konf iguration aufweisen, besonders aus- 
gepragte insektizide Wirkung insbesondere gegenuber Hausfliegen 
und Senfkafern aufweisen. Die sen Druckschrif ten ist we iter zu 
entnebmen, dass ein bestimmtes geometrisches Isomeres nicbt durch- 
gehend besser wirksam ist als das andere. Die Resultate zeigen im 
Gegenteil, dass in einigen Fallen das cis-, in anderen Fallen das 
trans-Isomere besser wirkt. 

Aus der DE-A 2 547 534 sind ebenfalls einige geometrische und 
optische Isomere von bestimmten 2,2-Dimethyl-3-(2 ,2-dichlor- 
vinyl)-cyclopropancarbons2ure-3-phenoxybenzyle stern bekannt. 
Von diesen Isomeren wird die trans-Form bevorzugt (siehe 
Fraparate 1, 6 bis 10, 13, 14 und 16). 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass die cis- 
Isomeren (bzw. die cis-Enantiomerengemische) 
einer kleinen Gruppe von 2, 2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)- 
cyclopropancarbonsaure-3-phenoxybenzyle stern ganz besonders 
gut gegen keratinfressende Insekten wirken. Diese Isomeren 
veisen durchgehend wesentlich hohere Wirksamkeit gegen Keratin- 
schadlinge auf als die entsprechenden trans-Isomeren bzw. 
als die iiblicherveise verwendeten statistischen Isomerenge- 
mische. Die genannten cis-Isomeren eignen sich daher in ganz 
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hervorragender Weise zum Schtitzen von Keratinmaterial, insbe- 
sondere Wolle, gegen den Befall durch keratinf ressende Insekten. 

Das erf indungsgemasse Verfahren zum Schtitzen bzw. Ausrusten von 
Keratinmaterial bzw. keratinhaltigem Material vor bzw, gegen Be- 
fall durch keratinf ressende Insekten ist dadurch gekennzeichnet, 
dass man das zu schiitzende Material mit (-)-cis-2 t 2-Diinethyl-3- 
. (2, 2-dichlorovinyl)-cyclopropancarbonsaure-3-phenoxybenzyl~ 
estern der Forme 1 




C-0-CH-* 



! 

R 



\ 




(1) 



< > 



worin R Wasserstoff ,~C=CR 9 -CSC-CH 3 oder CN und R 1 Wasserstoff 
oder Fluor bedeuten, oder mit einer mindestens 90 1 dieser cis- 
Isomeren enthaltenden Isomerenmischung behandelt. 

Weiter betrifft die Erfindung das mit Hilfe von Verbindungen der 
Formel (1) geschutzte bzw. ausgeriistete Material. 

Im erf indungsgemassen Verfahren werden beispielsweise solche 
Verbindungen der Formel (1) eingesetzt, worin R Wasserstoff 
oder CN und R^ Wasserstoff bedeuten. 

Bevorzugte Verbindungen fur den Einsatz im erf indungsgemassen 
Verfahren sind solche der Formel (1), worin R Wasserstoff oder 
CN und R 1 Fluor bedeuten, oder auch solche, worin R fur 
C5C-CH 3 und R 1 fur Wasserstoff oder Fluor stehen. 
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Die im erf induugsgemassen Verfahreti zum Schutzen von Keratinmaterial 
gegen keratinf ressende Insekten verwendbaren Verbindungen der Fonnel 
(1) wirken insbesondere z.B. gegen keratinf ressende Larven von Lepi- 
doptera, z.B. Tineola spec, nnd Tinea spec, aber auch gegen kera- 
tinf ressende Larven von Coleoptera, z. B. Anthrenus spec, und Atta- 
-genus spec. Sie eignen sich vorziiglich zum Schutzen von Keratinmaterial 
bzv. keratinhaltigem Material gegen Insektenf rass , insbesondere zur 
v&sch- und lichtechten Ausrustung gegen Insekten, vor allem zur 
Motten- und Kaf erechtausrustung von derartigen Materialien. Es kann 
Keratinmaterial bzw. keratinhaltiges Material sovohl in rohem als auch 
in verarbeitetem Zustand ausgerustet werden, z. B. rohe oder verar- 
beitete Schafwolle, Produkte aus anderen Tierhaaren, Telle, Pelze und 
Federn. 

Praktisch besonders wichtig ist die Wirksamkeit der Verbindungen der 
Formel (1) gegen die Larven der Kleidermotte (Tineola bisselliella) , 
der Pelzmotte (Tinea pellionella) und der Samenmotte (Hofmannophila 

pseudospretella) , aber auch gegen die Larven der Pelz- und Teppich- 
kaf er (Attagenus spec. bzw. Anthrenus spec), z.B. des Wollkraut- 
Blutenkafers (Anthrenus verbasci), des Bib erne 11-Blutenkaf ers 
(Anthrenus pimpinellae) , des Gemeinen Teppichkaf ers (Anthrenus . 
scrophulariae), des Bebanderten Teppichkaf ers (Anthrenus fasciatus), 
des Gefleckten Pelzkafers (Attagenus pellio) und vor allem des 
Dunklen Pelzkafers (Attagenus piceus) und des Teppichkaf ers 
(Anthrenus f lavipes) . 
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Bevorzugt wird das erf indungsgema*sse Verfahren einerseits zum Schutzen 
von Textilien aua Wolle, z.B. von Wolldecken, Wollteppichen, Wollwasche, 
Wollkleidern und tfirkwaren bzv. wollhaltigen Textilien, vie Misch- 
geveben, deren eine Komponente Wolle ist, z. B„ Mischgeweben aus 
Wolle und anderen Naturfasern, vorzugsweise Bauznwolle oder aus Voile 
und Kunstfasern, andererseits auch zum Schutzen von Felzen und Fellen 
vor dem Befall durch die erwahnten Schadlinge eingesetzt. 

Die Verbindungen der Formel (1) werden auf die oben ervahnten Substrate, 
insbesondere auf wollene und wollhaltige Textilien, vorzugsweise mit 
Hilfe der aus der F^rbereipraxis bekannten Methoden vie Ausziehfarbe- 
verfahren und Foulardapplikation aufgebracht. Zu diesem Zweck wird 
eine wassrige Losung oder Dispersion (bzw. Emulsion oder Suspension) 
des jeweiligen Wirkstoffes angefertigt, Der Wirkstoff kann vorher in 
organischen Losungsmitteln wie aliphatischen und alicyclischen Alko- 
holen, Ketonen, Kohlenwasserstof fen wie Benzol, Xylolen, Toluol, 
Benzinen, ferner chlorierten und fluorierten Kohlenwasserstof fen, 
insbesondere in Propylenglykol, Methoxyathanol , Aethoxyathanol oder 
Dime thy lformamid gelost und ansch lies send dem Applikat ions bad zu- 
gegeben werden, das zusatzliche in der Farbereipraxis ubliche Hilfs- 
stoffe, z. B. Dispergatoren, Hetzmittel, Sauren, Basen und/oder Farb- 
stoffe enthalten kann, wobei derartige Hilfsstoffe bereits in der 
organischen Stanmformulierung enthalten sein konnen. 

Die Textilmaterialien konnen z. B. durch heisse oder kalte wassrige 
Farbe-, Bleich-, Chromierungs- oder Nachbehandlungsbader mit den 
Wirkstoffen impragniert werden, wobei verschiedene Textilausrustungs- 
verfahren, wie z. B. das Foulard- oder Ausziehverfahren, in Frage 
komxaen • 

Die Behandlung erfolgt zweckmassig bei Temperaturen von 10 bis 100°C, 
im Farbebad vorzugsweise bei etwa 60-100*C, im Nachbehandlungs- oder 
Waschbad bei vorzugsweise 10 bis 70, insbesondere 20 bis .60°C. 
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Als zusStzliche Hilfsmittel konnen den Applikationsf lotten r. B. 
Dispergatoren, Emulgatoren oder Tenside zugegeben verden. Daneben 
kann die Flotte auch nach iibliche Hilfsstoffe, vie vasserlSsliche 
Perborate, Polyphosphate 9 Carbonate, Silikate, optische Aufheller, 
Weichmacher, sauer reagierende Salze, wie Ammonium- oder Zinksili- 
konf luorid, oder gewisse organische SMuren, vie Oxalsaure, EssigsSure 
oder besonders Ameisensaure, ferner Antimikrobika und Appretunnittel, 
z. B. solche au£ Kunstharzbasis oder Starke, enthalten. Falls die 
Motten- und KSf erechtausrustung gemeinsam mit dem Flrben des Materials 
(z.B. Wolle) durchgefuhrt vird, enthalten die Flotten auch noch die 
entsprechenden Farbstof fe und gegebenenfalls die dazu erforderlichen 
Hilfsmittel, z. B. Egalisiermittel. 

Wassrige Applikationsf lot ten konnen z. B. Tenside, beispielsveise 
anionaktive Verbindungen, vie Seifen und andere Carboxylate (z.B, 
Alkalisalze hoherer Fettsauren), Abkommlinge von Schvef el-Sauer- 
stoffsauren (z.B, Natriumsalz der Dodecylbenzolsulfonslure, vasser- 
losliche Salze von Schvef elsfiuremonoe stern hShermolekularer Alkohole 
oder ihrer PolyglykolSther, vie etva losliche Salze von Dodecyi- 
alkoholsulf at oder von Do decylalkoholpolyglyko lather-gulf at) , 
Abkonmlinge von Phosphor-Sauerstof f sSuren (z.B. Phosphate), Ab- 
kommlinge mit saurem (elektrophilem) Stickstoff in der hydrophilen 
Gruppe (z.B. Disulf insalze) , kationaktive Tenside, vie Amine und 
ihre Salze (z.B. Lauryl-diatbylentriamin) , Oniumverbindungen, 
Aminoxide oder nichtionogene Tenside, vie Polyhydroxyverbindungen, 
Tenside auf Mono- oder Polysaccharidbasis , hohermolekulare Acety- 
lenglykole, Polyglyko lather (z.B. Polyglyko lather hoherer Fettaiko- 
hole, Polyglykolather hohermolekular-alkylierter Fhenole) enthalten. 

Im Faile von nicht-vassriger Applikation (LSsungsmittelapplikation) 
kann ein entsprechender Teil einer Verbindung der Formel (1) auch 
einem geeigneten Losungsmittel zugegeben verden und mit der so er- 
haltenen Losung kann das zu schUtzende Material imprSgniert verden. 
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Als Losungsmittel komoen hierfur unter anderen Trichlorathylen, 
Methylenchlorid, Kohlenwasserstof fe, Propylenglykol, Methoxyathanol, 
Aethoxyathanol, Dimethyl formamid in Frage, dencn noch Verteilungs- 
mittel (z. B. Emulgatoren, vie sulfiertes Ricinusol, Fettalkohol sul- 
fate usWi ) und/oder andere Hilfsstoffe zugesetzt werden konnen. Die 
zu schutzenden Materialien werden ublicherweise mit diesen Losungen 
einfach impragniert. 

Die Ausrustung der zu schutzenden Materialien kann aber auch mit 
einem Trockenreinigungsprozess kombiniert werden. Ein entsprechender 
Teil einer Verbindung der Formel (1) wird zu diesem Zweck im Rei- 
nigungsmittel (etva niedere halogenierte Alkane, z. B. Trichlorathy- 
len usw.) ge!8st und der Reinigungsprozess wie ublich durchge- 
fuhrt* 

Ein Anteil einer Verbindung der Formel (1) kann aber auch in leicht 
f liichtigen organischen Losungsmitteln gelost und die Lo- 
sung dann auf das zu schutzende Substrat auf gespruht werden 
(Spruhapplikation). Fur diese Applikationsart eignen sich vor allem 
wollhaltige Textilien, Felze und Federn. Der Vorteil der Spruhappli- 
kation besteht daria, dass wegen der Ruckgewinnung der Losungsmittel 
eine Belastung der Abwasser vermieden wird. 

Im erfindungsgeiaassen Verfahren konnen die Verbindungen der Formel (1) 
auch in Kombination mit anderen gegen keratinf ressende Insekten wirk- 
samen Schutzmitteln angewendet werden, z.B. in Kombination mit Harn- 
s toff derive ten, Benzimidazolen, aromatischen Sulfonamiden, Phosphor- . 
und Phosphonsaureestern und 5-Phenylcarbamoylbarbitursaurederivaten. 

Die jeweils eingesetzte Menge an Verbindung der Formel (1), die in das 
jeweilige Applikationsbad bzw. das nichtwassrige Losungsmittel einge- 
bracht wird, hangt vom jeweiligen Substrat und der Applikationsmethode 
ab. Diese Menge wird ublicherweise jedoch so bemessen, dass nach dem 
Aufziehen auf das jeweils zu schutzende Material letzteres etwa 
10 bis 2 000 ppm, vorzugsweise 100 bis 1 000 ppm an Verbindung der 
Formel(l) enthalt, wobei die obere Grenze weitgehend durch Ueberle- 
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gungen okonomischer Natur gegeben ist, wahrend die untere Grenze 
von Kriterien wie angestrebte Breite und Dauerhaf tigkeit der Schutz- 
wirkung abhangt. Dies ergibt z.B. fur das Ausziehverf ahren bei einem 
Flottenverhaltnis von 1 : 20 Konzentracionen von 0,001 bis 1 g 
Wirksubstanz/1 Behandlungsbad, je nach erreichbarem Ausziehgrad. 
Beim Foul ardverf ahren sind Konzentrationen bis 2 g Wirksubstanz pro 
Liter moglich, 

Wie aus obiger Verfahrensdef inition zu entnehmen, konnen im er- 
f indungsgemassen Verf ahren die reinen c is -Isomer en der Formel (1) 
oder Isomerengemische eingesetzt werden, die mindestens 90 X des 
cis-Isomeren enthalten. Alle Angaben in der vorstehenden detaillier- 
ten Verfabrensbeschreibung, die sich auf Verbindungen der Formel 
(1) bezieben, umfassen auch Isomerengemische, die mindestens 90 X 
der Verbindung der Formel (1) enthalten. Bevorzugt werden im 
erfindungsgemassen Verfabren solche Isomerengemische eingesetzt, 
-die mindestens 95 X an cis-Verbindung der Formel (1) enthalten, 
besonders bevorzugt sind die praktisch reinen cis-Isomeren. 

Aus Pesticide Science, 1975 (6) , 537-542 und 1974 (5) , 791-799 
sind der (i)-cis-2,2-Dimethyl-3-( 2,2-dzcblorvinyl)-cyclopropan- 
carbonsaure-3-phenoxy-benzylester ("cis-Permethrin") und der 
(t) -cis-2 , 2-Dimethyl- ( 2, 2-dicblorvinyl)-cyclopropancarbcmsaure-3- 
pbenoxy-a-cyano-benzyleBter ("cis-Cypermetbrin") bereits bekannt. 

Die cis-Isomeren der Formel (1) sowie die mindestens • 
90 X dieser Isomeren entbaltenden Isomerenmischungen kBnnen nach 
verschiedenen an sich bekannten Verfahren erbalten werden. Ein 
Verfahren besteht darin, dass man (±)-cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2- 
dichlorvinyD-cyclopropancarbonsaure oder ein funktionelles 
Derivat davon mit einer Verbindung der Formel 
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* ^ — (2) 



umsetzt, worin R 3 die Hydroxylgruppe oder ein Halogenatom bedeutet. 

Als funktionelle Derivate der cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dicblor- 
vi»yl)- C yclopropanearbonsaure kommen neben deren Salzen vorzugs- 
weise Saurehalogenide (-C0X) und Ester (-C00R 4 ) in Betracht. 

X bedeutet dabei ein Halogenatom, insbesondere Chlor oder Brom. 

R 4 stent vorzugsweise fur Alkyl, vor allem fur Aethyl oder Methyl. 

Bevorzugt wird das Verfahren folgendermassen ausgefubrt: 

a) Umsetzung der cis-2,2-Di D ethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropan- 
earbonslure mit einer Verbindung der Formel (2), worin Rj 
Halogen bedeutet, in Gegenwart eines saurebindenden Mittels. 

b) Umsetzung eines Saurehalogenids (insbesondere -chlorids oder 
-bromids) der cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclo- 
propanearbonsaure mit einer Verbindung der Formel (2), worin 
Rj Hydroxy 1 bedeutet, in Gegenwart eines saurebindenden 
Mittels. 

c) Omsetzung der cis-2,2-Dimetbyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclo- 
propancarbonsaure mit einer Verbindung der Formel (2), worin 
R 3 Hydroxy 1 bedeutet, in Gegenwart eines wasserbindenden 
Mittels. 

d) Umsetzung eines Alkylesters der cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2- 
dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure mit einer Verbindung 
der Formel (2), worin R 3 Hydroxy 1 bedeutet, unter Alkohol- 
abspaltung. 
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Als saurebindendes Mittel fur die Verfahren a und b koxnmen ins- 
besondere tertiare Amine, wie Trialkylamin und Pyridin, ferner 
Hydroxide, Oxide, Carbonate und Bicarbonate von Alkali- und 
Erdalkalimetallen sowie Alkalimetallalkoholate, wie z.B. Kalium- 
t.butylat und Natriummethylat, in Betracht. Als wasserbindendes 
Mittel fur das Verfabren c kann z.B. Dicyclohexylcarbodiimid 
verwendet werden. Die Verfahren a bis d verden z.B. bei einer 
Reaktionstemperatur zwischen -10 und 120°C, meist zwischen 20 und 
80°C bei normalem oder erhbhtem Druck und vorzugsweise in einem 
inerten Lbsungs- oder Verdunnungsmittel durchgef iihrt . Als L3sungs- 
oder Verdunnungsmittel eignen sicb z.B. Aether und Stherartige 
Verbindungen, wie DiathylSther, Dipropy lather, Dioxan, Dimethoxy- 
at han und Tetrahydrof uran; Amide, wie N,N-dialkylierte Carbon- 
saureamide; aliphatische, aromatische sowie halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere Benzol, Toluol, Xylole, Chloroform 
und Chlorbenzol; Nitrile wie Acetonitril; Dimethylsulfoxid und 
Ketone wie Aceton und MethylSthylketon. 



Die als Ausgangsverbindung eingesetzte (t)-cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2- 
dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure und deren Derivate sind 
bekannt. Siehe Pesticide Science 1974 (5), 791-799. 



Die Verbindungen der Formel (1) konnen auch nach den in der 
US-A 4 242 278 und der GB-A 1 598 472 beschriebenen Verfahren 
erhalten werden. 
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Eine weitere MBglichkeit, die cis-Iaomaren der Formel (1) zu er- 
halten, besteht darin, eine cis, trans-Isomerenmischung, wie sie 
bei der nicht stereospezif ischen SyntheBe von 2, 2-Dimethyl-3- 
(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsSure-3-phenoxybenzyleBtern 
anfailt, durcti an sich bekannte Methoden in die beiden geome- 
trischen Isomeren auf zutrennen. Diese Trenming kann beispiels- 
weise durch f raktionierte Kris t all isation in geeigneten Losungs- 
mitteln (beispielsweise in aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstof fen, wie etwa Hexan, Toluol usw.) oder vorzugs- 
weise durch Saulenchromatographie unter Verwendung von geeigneten 
Eluiermitteln (z.B. der vorstehend genannten Losungsmittel) 
erf olgen. Bei diesen Methoden kann man beispielsweise, urn den 
Verlust an cis-Isoxneren moglichst gering zu halten, die Trennung 
nur bis sum Erhalt eines Isomerengemisches ausfuhren, das noch 
bis zu 10 % des trans-Isomeren enthSlt, welches Isomerengemisch 
ebenfalls im erf indungsgemassen Verfahren einsetzbar ist. 

Die cis-trans-Isoinerengemische, die die beiden Isomeren in an- 
nahernd gleichen Mengen (z.B. cis: trans 40:60) enthalten und 
deren Herstellung sind aus der Literatur bekannt. Siehe z.B. 
DE-A 2 326 077, DE-A 2 709 264, EP-A 8 331. 

Die vorliegende Erfindung betrifft schliesslich auch Mittel zum 
Schutzen bzw. Ausrusten von Keratinxnaterial bzw. keratinhaltigem 
Material gegen den Befall durch KeratinschSdlinge, die ein oder 
mehrere in Formel (1) definierte (±)-cis-Dimethyl-3-(2,2- 
dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure-3-phenoxybenzylester in reiner 
Form oder als mindestens 90 2 dieser cis-Isomeren enthaltende 
Is omerenmis chung enthalten. Diese Mittel enthalten als Wirkstoff 
vorzugsweise eine Isomerenmischung, die mindestens 95 Z des cis- 
Isomeren der Formel (1), vorzugsweise das praktisch reine cis- 
Isomere selbst. 



f/ 
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Die erf indungfrgemMssen Mittel konnen neben dem Wirkstof f beispiels- 
weise auch noch ubliche Trager und/oder Formulierungshilf smittel, 
beispielsweise organische Losungsmittel, Wasser, SMuren, Basen, 
Netz-, Dispergier- und/oder Emulgiermittel en thai ten* Die erfin- 
dungsgemassen Mittel kSnnen auch noch Hilf smittel enthalten, die 
veiter oben ale Hilf smittel in App 1 ikat ions f lot ten fur das er- 
f indungsges&sse AusrUstungsverf ahren beschrieben sind* 
Femer konnen die erf indungsgemassen Mittel auch noch andere 
gegen keratinf ressende Insekten wirksame Schutzmittel enthalten, 
beispielsweise Harnstof f derivate, Benz imidazole, aromatische 
Sulfonamide, Phosphor- und Phosphonsaureester und/oder 5-Phenyl- 
carbamoylbarbitursaurederivate. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern das erf indungsgemSsse Ver- 
f ahren sowie die Herstellung der darin vervendeten Wirkstof fe 
der Formal (1) naher. Es -vird jedoch betont, dass die Erf indung 
nicht auf diese Beispiele beschrankt ist. 

In den nachfolgenden Beispielen, ebenso vie in der gesamten ubri- 
gen Beschreibung und in den Patent anspriichen, bedeuten Teile- und 
Prozentangaben Gewichtsteile und Gewichtsprozent , sofern nichts 
anderes angegeben ist. 

Beispiel 1; Zu 5 g (±)-cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)* 
cyclopropancarbonsaurechlorid, gelbst in 20 ml Toluol, werden 
unter Eiskiihlung und Luf tausschluss (l^-Spulung) 2,3 g Pyridin 
und anschliessend 5,2 g 3-Phenoxy-a-propin-l-yl-benzylalkohol, 
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gelost in 10 ml Toluol, zugetropft. Anschliessend vird eine 
Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin zugegeben. Die Reactions- 
mischung vird uber Nacht geriihrt und dann mit je etwa 200 ml 
Toluol und Wasser verdunnt, nacheinander mit 2 n HCl t 10%-iger 
K^CO^— , lOZ-iger NaHCO^— und ges^ttigter Kochsalzlosung 
extrahiert, uber MgSO^ getrocknet und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Die eingeengte Losung wird in einem 300 g Einlauf- 
becher uber 200 g Kieselgel filtriert und mit Hexan/Aether 95:5 
eluiert. Nacb Entfernung des Losungsmittels erhalt man 8,6 g 
(i)-cis-2 t 2-Dimethyl-3-(2,2~dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure- 
3-phenoxy-a-propin-l-yl-benzylester der Forme 1 



(101) 




20 

in Form eines hellgelben Oels mit einem Brechungsindex n^ « 1,5712. 



Unter Vervendung des (+)-trans-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)~ 

cyclopropancarbonsaurechlorids als Ausgangsmaterial vird in 

analoger Weise zu Vergleichszvecken der isomere (+)-trans-2,2- 

Dime thy 1-3- (2, 2-dichlorvinyl) -cyclopropancarbonsaure-3-phenoxy- 

cr-propin-l-yl-benzylester (Verbindung 102) als gelbes Oel mit 

20 

einem Brechungsindex n^ « 1,5687 erhalten. 
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Das aus der EP-A 8 332 bekannte cis-/trans-Isomerengemiscb des 
2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure-3- 
pbenoxy-a-propin-l-yl-benzylesters (Verbindung 103) weist einen 
Brecbungsindex von n^ = 1,5700 auf. 

Beispiel 2; Dnter Verwendung von 3-Pbenoxybenzylalkobol bzw. 3- 
Pbenoxy-a-cyano-benzylalkobol und (+)-cis-2,2-Dimetbyl-3-(2,2- 
dicblorvinyl)-cyclopropancarbonsaurecnlorid als Aus gang smaterialien 
werden analog Beispiel 1 die folgenden Verbindungen erbalten: 

(+)-cis-2 > 2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure- 
3-pbenoxybenzylester (Verbindung 201) mit einem Brecbungs index 
n£° = 1,5680. 

(+)-cis-2,2-Dimetbyl-3-(2,2-dicblorvinyl)-cyclopropancarbonsaure- 
3-pnenoxy-a-cyano-benzylester (Verbindung 202) mit einem Bre- 
cbungsindex n^° = 1,5610. 

Unter Verwendung des (+)-trans-2,2-Diinethyl-3-(2,2-dicblorvinyl)- 
cyclopropancarbonsaurecblorids werden in analoger Weise zu Ver- 
gleicbszwecken die beiden isomeren trans -Verbindungen erbalten: 

(+)-trans-2,2-Dimetbyl-3-(2,2-dicblorvinyl)-cyclopropancarbon- 
saure-3-pbenoxybenzylester (Verbindung 203) mit einem Brecbungs- 
index n^° = 1,5642. 

(+)-trans-2,2-Dimethyl-3--(2,2-dicblorvinyl)-cyclopropancarbon-- 
saure-3-pbenoxy-or-cyano-benzylester (Verbindung 204) mit einem 
Brecbungs index n^° « 1,5623. 
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Weiter verden zu Vergleichszwecken die entsprechenden aus der DE-A 
2 326 077 bekannten cis-trans-Isoinereiimischungen herangezogen: 

(+)-cis, trans-2 t 2-Dimethyl^3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropan- 
carbcrasaure-3-phenoxybenzylester (Verbindung 205), bekannt unter 
dem Namen "Permethrin". Verhaltnis cis/trans ca. 40:60. 

(+) -cis , t r ans-2 , 2-D ime thy 1-3- (2 , 2-dichlorviny 1 ) -cyclopropan- 
carbonsaure-3-phenoxy-or-cyano-benzylester (Verbindung 206) , 
bekannt unter dem Namen "Cypermethrin w . Verhaltnis cis/trans 
ca. 40:60. 

Das in den Beispielen 1 und 2 als Ausgangsprodukt benotigte (+)- 

cis»2,2-Diinethyl-3-(2 t 2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure- 
chlorid kann folgendermassen erhalten werden: 

a) Die Herstellung der (+)-cis- sowie der (+)-trans-2,2- 
Dime thy 1-3- (2, 2-dichlorviny l)-cyclopropancarbonsSure ist in 
Pesticide Science 1974 (5) , 791-799, Punkte 2.1 bis 2.3 be- 
schrieben. 

b) 8 g (±)-cis-2,2-Dimethyl-3-(2 1 2-dichlorvinyl)-cyclopropan- 
carbonsaure werden in 80 ml Hexan auf Riickfluss temper atur 
erhitzt. Nach Zugabe eines Tropfens Dimethylformamid werden 

6 g Oxalsaurechlorid, gelost in 10 ml Hexan, wahrend 1 
Stunde langsam zugetropft. Nach weiteren 3 1/2 Stunden 
Ruckflusskochen ist keine Gasentwicklung mehr f estzustellen. 
Das Losungsmittel wird auf dem Rotationsverdampfer entfernt und 
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der RUckstand im Kugelrohr bei 80°C und 0,1 Torr destilliert. 
Das erhaltene (±)-cis-2 > 2-Dimethyl-3-(2 > 2-dichlorvinyl)-cyclo- 
propancarbonsaurechlorid kann direkt fur die Umsetzung gemass 
Beispiel 1 bzw. 2 eingesetzt werden. 

In atialoger Weise wird das entsprecbende trans-Saurecblorid 
hergestellt. 

Beispiel 3; 11 g der Isomerenmischung (+)-cis, trans-2,2-Dimethyl- 
3-(2,2-dichlorvrnyl)-cyclopropaticarbonsaure-3-phenoxy-A-fluor- 
a-cyanobenzylester (gelbes Oel, c is/trans -Verba ltnis ca. 40:60, 
n£ 3 = 1,5548), erbaltlich gemass Beispiel 2 der DE-A 2 709 264 
werden in Toluol/Hexan 1:1 als Laufmittel an einer Kieselgelsaule 
cbromatograpbiert [Fiillgewicbt des Kieselgels (40/60 Mesb) 1200 g; 
Saulendurchmesser 9 cm]. Es werden 3 Fraktionen eluiert, wobei 
die erste das cis-, die dritte das trans-Isomere und die zweite eine 
cis, trans-Isomerenmiscbung entbalt. Nacb Entfernung des Losungs- 
mittels erhalt man aus den Fraktionen 1 und 3 



3,8 g (+)-cis-2,2-Dimetbyl-3-(2,2-dicblorvinyl)-cyclopropan- 
carbonsaure-3-phenoxy-4-f luor-a-cyanobenzyl ester der Formel 



(301) 




20 

als gelbes Oel mit einem Br ecbungs index n^ * 1,5567 und einem 
in Fig. 1 dargestellten NMR-Spektrum, sowie 



4,7 g (+)-trans-2,2-Dimetbyl-3-(2,2-dicblorvinyl)-cyclopropan- 
carbonsaure-3-pbenoxy-4-f luor-a-cyanobenzylester (Verbindung 302) 
als gelblicbes Wacbs, dessen NMR-Spektrum in Fig. 2 dargestellt 
ist . 
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Beispiel A; Applikation im Ausziehbad 

Von den zu prQfenden Verbindungen Nr. 101, 102, 201, 203, 205, 
301 tmd .302 werden StammlSsungen durch AuflSsung von jeweils 
50 mg der Wirksubstanz in 25 ml Aethylenglykolmonoathylather 



bereitet. 



3 g schwere, gut vorgenetzte Wollgewebstiicke werden in eine 
• 30»C warme wassrige Flotte eingebracht, die folgende Bestandteile 
enthSlt: 

* ppm, bezogen auf das Wollgewicht, der jeweils zu priifenden 

Verbindung (eine entsprechende Menge der oben beschrie- 
benen Stananlosung wird der Flotte zugegeben) . 
1 X, bezogen auf das Wollgewicht, 80Z-ige EssigsSure. 
4 X, bezogen auf das Wollgewicht, Amaoniumsulf at . 
0,5 g/1 Flotte eines Hetz- und Dispergiermittels . 

Die Temperatur der Flotte wird innerhalb 20 Minuten auf 98°C 
gesteigert und 60 Minuten bei dieser Teiperatur belassen. Nach 
dem AbkOhlen werden die Muster einzeln ndt Wasser gespult und 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

Die mit den zu prufenden Verbindungen ausgerusteten trockenen 
Wollmuster werden der Mottenechtheitsprufung (Frassschutz gegen 
die Kleidermotte Tineola bisselliella Hum.) sowie der Echt- 
heitspriifung gegen Larven des Pelzkafers (Attagenus piceus Oliv.) 
und Teppichkafers (Anthrenus flavipes var. seminiveus) gemass 
der Vorschrift des Schweizer Normenverbandes SNV 195901 unterworfen. 

Es werden jeweils Larven von Tineola und Larven von Anthrenus und 
6 bis 7 Wochen alte Larven von Attagenus zur Prufung verwendet. 
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Aus dem behandelten Wollf lanellmuster werden Stucke gleichcr Grosse 
ausgeschnitten und 14 Tage lang bei konstanter Temperatur (28*C) und 
konstanter relativer Luf tf euchtigkeit (65 Z) dem Angriff (Frass) 
von je 15 Larven des cntsprechenden Schoolings ausgesetzt. Die 
Beurteilung fur alle 3 SchSdlinge erfolgt nach dem Gevichts- 
verlust des Wollmusters . 



.Aus der nachfolgenden Tabelle 1 ist fiir die gepriiften Verbin 
dungen die jeweilige Einsatzkonzentration (in ppm, bezogen 
auf das Wollgewicht) und der durch den Schadlingsfrass ver- 
ursachte Gewichtsverlust (in mg) zu entnehmen: 
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Die Resultate zeigen, dass das jeweilige cis-Isomere eine urn ein 
vielf aches bessere Wirkung als das trans-Isomere, aber auch als 
die geprfifte Isomerenmischung, aufweist. 

Beispiel 5; Foul ardapplikat ion 

12,5 ml der jeweiligen, die zu prufenden Verbindungen Nr. 101, 
102, 201, 203, 205, 301 und 302 enthaltenden Stammlosung gemass 
Beispiel 4 werden mit Ae thy lenglykolmonoathy lather, der 1 g/1 
eines Netz- und Dispergiermittels enthalt, verdunnt. Die Ver- 
dunnung erfolgt in der Weise, dass in der erhaltenen Foulard- 
flotte die Konzentration der jeweils zu prufenden Verbindung 
so eingestellt ist, dass auf dem Wollgewebe nach dem foulardieren 
x ppm des jeweiligen Wirkstoffes vorhanden sind (siehe Tabelle 2). 
Jeweils 3 ml der erhaltenen Losung werden in eine Kristallisier- 
schale gegeben. Darin wird eine gek8derte Rondelle aus Wollgewebe 

mit Hilfe einer Pinzette ca. 3 Sekunden lang benetzt. Die feuchten 

Rondellen werden dann zwischen 2 Aluminiumfolien foulardiert, 
und zwar derart, dass die abgequetschten Rondellen je 100 Z, be- 
zogen auf ihr Gewicht, an Flotte aufgenommen haben. Die feuchten 
Rondellen werden an der Luft getrocknet und den gleichen bio- 
logischen Prufungen unterworfen, die in Beispiel 4 beschrieben 
sind. Die Ergebnisse sind in der nachf olgenden Tabelle 2 
zusaxnmengef asset : 

• -» 
- ■— 
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Die Resultate zeigen, dass das jeweilige cis-Isomere eine um ein 
vielf aches bessere Wirkung als das trans-Isomere, aber auch ale 
die geprufte Isomerenraischung, aufweist. 

Beispiel 6: Es wird jeweils eine 10%-ige Losung der Verbindungen 
Kr. 101, 201, 202 und 301 in AethylenglykolmonomethylSther her- 
gestellt. Ein Volinnenteil dieser L3sung wird mit 200 Volumen- 
teilen eines zur Trockenreinigung geeigneten Losungsmittels, z.B. 
einer passenden Benzinf raktion oder Perchlorathylen, verdiinnt. 
Gewiinschtenfalls konnen noch reinigungsf ordernde Zusatze bei- 
gefugt werden. Wollartikel werden nun vie ublich in diesen 
Reinigungsfliissigkeiten behandelt und anschliessend auf einen 
Losungsmittelgehalt von ca. 100 Z des Wollgewichtes abge- 
schleudert. Sie sind nach dem Trocknen hervorragend gegen die 
in Beispiel 4 genannten keratinfressenden Schadlinge geschutzt. 

Beispiel 7; Es wird jeweils eine 0,5%-ige Losung der Verbindimgen 

Nr. 101, 201, 202 und 301 in Methylenchlorid, Trichlorathylen 

oder einer tief siedenden Benzinf raktion angesetzt. Wollartikel 

werden mit Hilfe einer iiblichen Spruheinrichtung mit diesen 

2 

Losungen bespriiht, so dass 2 x 15 g/m an Wirkstoff losung 
appliziert werden. Bei einem Ausmitzungsef f ekt des Aerosols von 
30 % befinden sich dann etwa 400 ppm der jeweiligen Wirk- 
stoff verb indung auf dem Material. Die so ausgerusteten 
Wollgewebe sind gegen die in Beispiel 4 genannten keratin- 
fressenden SchSdlinge geschutzt. 
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Patentanspruche 

1. Vcrfahren zum SchOtzen bzw. Ausrusten von Keratinmaterial bzw. 
keratinhaltigem Material vor bzw. gegen Befall durch keratinfres- 
sende Insekten, dadurch gekennzeichnet, dass man das zu schutzende 
Material mit (+)-ciB-2 t 2-Din«thyl-3-(2,2-dichlorvin y l)--cyclopropan«- 
carbonsaure-3-phenoxybenzylestern der Formel 

CI 0 
/>CH ^C-O-CH— ^ y~K x (1) 

\ / ^ \ > 

C 
/ \ 
CH 3 CH 3 

worin R Wasserstoff, -C=CH, -C S C-CH 3 oder CN und R 1 Wasserstoff 

oder Fluor bedeuten, oder mit einer mindestens 90 Z dieser cis- 
Isomeren enthaltenden Xsomerenmiscbung behandelt. 

2. Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin R Wasserstoff 
oder CN und R^ Wasserstoff bedeuten. 

3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin R -CSC-CH 3 und 
R^ Wasserstoff oder Fluor bedeuten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin R Wasserstoff 
oder CN und R Fluor bedeuten. 
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5. Verfahren xiach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das zu schutzende Material mit einer vassrigen Flotte, die eine 
oder tnehrere der in Anspruch 1 def inierten Verbindungen enthalt, 
nach dem Ausziehverf ahren oder dem Foulardverf ahren behandelt, 
vobei die vassrige Flotte noch ubliche Textilhilf smittel, wie 
Disper gator en, Netzmittel, Sauren, Basen undVoder Farbstoffe, 
en thai ten kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das zu schutzende Material mit einer organischen Reinigungs- 
flussigkeit behandelt, die eine oder mehrere der in Anspruch 1 
def inierten Verbindungen enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das zu schutzende Material mit einem organischen Losungsmittel 
bespruht, das eine oder mehrere der in Anspruch 1 def inierten Ver- 
bindungen enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dans man 
auf die zu schutzenden Materia lien die Verbindungen der Forme 1 
(1) in einer Menge von 10 bis 2 T 000 ppm, bezogen auf das zu 
schiitzende Material, aufbringt. 

9.. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Wolltextilien im Farbebad nach dem Ausziehverf ahren be- 
handelt . 

10. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 

dass man Wolltextilien im Nachbehandlungsbad nach dem Ausziehver- 

f ahren behandelt. 
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11. Das nach Anspruch 1 ausgerustete Keratinmatcrial bzw. 
keratinhaltige Haterial. 

12. Material nach Anspruch 11, entbaltend 10 bis 2*000 ppm 
Verbindungen der Formal (1) . 

13. Mittel zum Schutzen bzw. Ausrusten von Keratinmaterial bzw. 
keratinhaltigem Material gegen den Befall durch Keratinschad- 
linge, das einen oder mehrere der in Anspruch 1 def inierten 
(+)-cis-2,2-Dimethyl-3-(2,2^icblorvinyl)-cyclopropancarbonsaure- 
3-phenoxybenzylester in reiner Form oder als mindestens 90 Z 
dieser cis-Isomeren enthaltende Isomer enmischung enthalt. 

14. Mittel nach Anspruch 13, das neben dezn irks toff noch iibliche 
Trager und/oder Formulierungshilf smittel, wie organische L6- 
sungsmittel, Vasser, Sauren, Basen, Netz-, Dispergier- und/oder 
Emulgiermittel enthalt. 
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